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BASF Aktiengesellschaft 16^ 2003 

B02/0951 IB/SF/top 



Verfahren zur Herstellung von dendrimeren oder hyperverzweigten Polyurethanen 



Die Erfindmg betrifift Verfahren zur HersteUimg von dendrimeren oder hyperverzweigten 
Polyurethanen, die so erhaltlichen dendrimeren oder hyperverzweigten Polyurethane und 
deren Verwendung. 

Die Herstellung von dendrimeren und hochverzweigten Polyurethanen ist an sich bekaimt. 
Beispielsweise beschreiben Spindla: und Frechet in „Mactomolecules" 1993, 26, Seiten 
4809 bis 4813 die Synfhese lind Caiarakterisiening von hyperverzweigten Polyure&anen, 
die aus verk^pten Isocyanatmonom«:en durch stufenweise Polymerisation erhalten 
werden. Als Monomer wild 3,5-Bis((benzoxicarbonyl)imino)benz5dalkohol eingesetzt 
Dieses Monomer, das als Phenol-verk^pter Diisocyanatobenzylalkohol anzusehen ist, 
wird in der Umsetzung verwmdeL Nachteilig an dem Verfahiei ist zum einen die fehlende 
technische Verfugbarkeit des Ausgangs-monomers und die aufwendige und kostspielige 
Herstellung der Polyurethane. Zudem bringt die erforderliche Abspaltung von Phenol 
toxikologische und arbeitsplatzhygienische Probleme mit sich. 

Ein Verfahren zur Herstellung hochfunktionalisierter Polyurethane, das mit anderen 
Schutzgruppen arbeitet, ist in der WO 97/02304 beschrieben. Als Isocyanatkomponente 
warden beispielsweise iibliche Verbindungen wie Diphaiyhnethandiisocyanat (MDI), 
Toluylendiisocyanat (TDI), p-Phenylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat (HDI) oder 
Isophorondiisocyanat (IPDI) eingesetzt. Als Polyolkomponente konnen Glycerin- oder 
Trimethylolpropen-Ketale, Hydroxyalkyloxazolidine oder auch Dialkanolamine verwendet 
werdai. Es ist beschrieben, dass bei den Dialkanolaminen die NH-Gruppe bevorzugt 
reagiert, so dass auf eme Verk^ung der OH-Gruppen verzichtet werden kann. Ansonsten 
w«den zur Herstellung der Dendrimere in dnem der ersten Reaktionsschritte Monomere 
etzeugt, die eine NCO-Gruppe und zwei geschutzte OH-Gruppen aufweisen. Nach 
Anlagoimg dieser Monomoe an ein OH- oder NH-Gruppen tragendes Startermolekul und 
Entechutzung der OH-Gruppen werden Polyurethan-Polyole eihaltai, die duich 
divergenten (schalenSrmigen) Aufbau zu dendrimeren Stmkturen wachsen. Durch 
Modifikation dieses Reaktionsschemas lassen sich die Dendrimere auch nach der 
konvergenten Methode, das haBt Erzeugung der dendrimeren Aste und anschlieBende 
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Ankopplimg an einen Kem, herstellen. Mittels einer intermolekularen Reaktion lassen sich 
aus den g^iannten Monomeren auch hochverzweigte Polyurethane herstellen. Die 
Anwendung der Schutzgrappen-Chemie ist jedoch aufwendig und kostepielig. 

EP-A-1 026 185 betrifft dendrimere nnd hochverzweigte Polyurethane, die durch 
Umsetzung von Diisocyanaten und/oder Polyisocyanaten mit Verbindungen mit 
mindestens zwei mit Isocyanaten reaktiven Gruppen erhalten werden, wobei mindestens 
einer der Reaktionspartner fiinktionelle Gruppen nait gegenuber dem anderen 
Reaktionspartner unterschiedlicher Reaktivitat aufweist und die Reaktionsbedingungen so 
gewahlt werden, dass bei jedem Reaktionsschritt jeweils nur bestimmte reaktive Gruppen 
miteinander reagieren. Es werden insbesondere Di- und/oder Polyisocyanate mit NCO- 
Gruppen unterschiedlicher Reaktivitat eingesetzt. Beispiele dafur sind 2,4- 
Toluylendiisocyanat, 2,4'-Diphenylmethandiisocyanat, Triisocyanatotoluol, Isophoron- 
diisocyanat xmd weitere Isocyanate. Als Verbindungen mit mindestens zwei mit 
Isocyanaten reaktiven Gruppen konnen unter anderem Aminoalkohole, Aminodiole und 
Aminotriole eingesetzt werden. Es ist wiederum beschrieben, dass die Reaktivitat der 
Aminogruppe gegenuber der Hydroxylgruppe bei der Umsetzung mit Isocyanat deutlich 
hoher ist, Als Beispiele werden Propylenglykol, Glycerin, Mercaptoethanol, Ethanolamin, 
Diethanolamin und auch Tris(hydroxymethyl)aminomethan genaimt. 

hn beschriebenen Verfahren werden Reaktivitatsunterschiede bei den Ausgangs- 
komponenten genutzt, um definierte Strukturen fiber die Selektivitat aufeubauen. Die nach 
diesem Verfehren hergestellten Polymere weisen jedoch relativ kurze Abstande zwischen 
den fimktionellCTt Gruppen der Wiederholeinheiten auf, was zu Problemen bei der 
Kompatibilitat nodt Losungsmitteln oder anderen Polymeren fuhren kann. 

In der EP-A-1 167 413 sind mehrfiinktionelle Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte 
beschrieben. Zu ihrer Herstellung werden zunachst mit Isocyanatgruppen reaktive, 
mindestens difunktionelle Komponenten mit Di- oder Polyisocyanaten derart umgesetzt, 
dass im Mittel im Additionsprodukt eine Isocyanatgruppe und mehr als eine mit 
Isocyanatgruppen reaktive Gnq)pe vorliegt. Sodann wird dieses Additionsprodukt einer 
intermolekularen Additionsreaktion unterworfen, woran sich die Umsetzung des so 
erhalteneai Polyadditionsproduktes mit einer mindestens difunktionellen, mit 
Isocyanatgmppen reaktiven Komponente anschlieBt Unter den Verbindungen mit mehr als 
zwei mit Isocyanatgnq)pen reaktiven Gmppen werden unter andermi Glycerin, 
Trimefhylolmethan, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Triethanolamin, Triisopro- 
panolanain, N-Methyldiethanolamin und N-Butyldieflianolamin aufgefuhrL Als Di- oder 
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Polyisocgranate kommea die vorstehend beschriebenen bekannten aliphatischen, 
(^cloaliphatischeii und aiomatischen kocyanate in Betracht. 

Die erhaltenen Produkte weisen nicht immer eine ausrdchende Vertra^ichkeit imd 
LSsIichkeit mit oder in Standard-Losungsmitteln sowie mit Wasser auf. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindimg ist die Bereitstellung eines einfechrai und 
kostengunstigen Verfehrens zur Hrastellimg von dendrimeren und hyperverzweigten 
Polyurethanen, das mit leicht zuganglichen Rohstoffen imd unter Verzicht des Einbaus von 
Schutzgruppen durchgefuhrt werden kann und das Produkte generiert, die eine verbesserte 
Vertraglichkeit und Loslichkeit mit oder in Standard-Losungsmitteln sowie mit oder in 
Wasser aufweisen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaS gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von 
dendrimeren oder hyperverzweigten Polyurethanen durch 

1) Umsetzung von Di- oder Polyolen, die mindestens ein tertiares Stickstoffatom und 
mindestens zwei Hydroxylgruppen nut unterschiedlicher Reaktivitat gegenuber 
Isocyanatgruppen aufweisen, mit Di- oder Polyisocyanaten zu einem 
Additionsprodukt, wobei die Di- oder Polyole xmd Di- oder Polyisocyanate so 
gewShlt werden, dass das Additionsprodukt im Mittel eine Isocyanatgruppe und 
meihr als eine Hydroxylgruppe oder eine Hydroxylgruppe und mehr als eine 
Isocyanatgruppe aufweisl^ wobei zunachst auch mit einer mindestens zwei 
Hydroxylgruppen oder Isocyanatgnqppen enthaltendai Verbindung umgesetzt 
warden kann, 

2) Umsetzung des Additionqiroduktes aus Sdhritt 1) zu einem (intennolekular^) 
Polyadditionsprodukt durch intermolekulare Umsetzung der Hydroxylgruppen mit 
den IsocyanatgnqjpCTL, 

3) Gegebenenfalls Umsetzung des Polyadditionsproduktes aus Schritt 2) mit einer 
mindestens zwei Hydroxjigruppen, Mercaptogruppen, Aminogruppen oder 
Isocyanatgruppen enthaltenden Verbindung. 

Die Erfindung betriffl auch die nach diesem Verfahren erhaltUchen dendrimeren oder 
hyperverzweigten Polyurethane sowie deren Verwendung als Komponente zur Herstellung 
von Polyadditions- oder Polykondensationspolymeren, Beschichtungen, Lacken, 
Uberzugen, Klebstoffen, Dichtmassen, Giefielastomeren, Schaumstofifen, als 
Phasenvermittler, Rheologiehilfsmittel, Thixotropiermittel, Nukleierungsreagenzien oder 
als WiikstofF- oder Katalysatortrager. 
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Es wurde erfindungsgemaB gefimden, dass der Einsatz von Di- oder Polyolen, die 
mindestens ein tertiares Stickstoffatom und mindesteiis zwei Hydroxylgruppen mit 
unterschiedlicher Reaktivitat gegeniiber Isocyanatgrappen aufweisen, zu dendrimeren oder 
hyperverzweigten Polyurethanen fuhrt, die einfach und kostengunstig herzustellen sind und 
eine verbesserte Vertraglichkeit bzw. Ldslichkeit mit oder in Standard-Losungsmittein 
sowie mit/in Wasser aufweism. Diese Di- oder Polyole warden mit Di- oder 
Polyisoc3^aten selektiv zu d6n dendrimeren oder hyperverzweigten Polyaminourethanen 
umgesetzt 

Dendrimere, Afborole, Starbust Polymers und hyperverzweigte (hyperbranched) Polymere 
sind Bezeichnungen fur polymere Strukturen, die sich durch eine verzweigte Struktur und 
eine hohe Funktionalitat auszeichnen. Diese Strukturen sind fur viele Klassen von 
polymeren Verbindxmgen, beispielsweise fur Polyamine, Polyamide, Polyether, Polyester, 
Polyphenylene oder Polysiloxane in verschiedenen Varianten beschrieben, Eiae 
umfassende Ubersicht iibear dieses Gebiet wird beispielsweise in E. Malmstrom und A. 
Hult, J,M.S.-Rev. Macromol. Chem. Phys., 1997, C 37(3), 555 - 579, in Dendritic 
Molecules, G. R. Newkome, C. N. Moorefield und F. Vogtle, Verlag Chemie, Weinheim 
1996 und in Dendrimers und Dendrons, G. R. Newkome, C. N. Moorefield und F. Vogtle, 
Wiley-VCH Verlag, Weinheim 2001, gegeben. 

Unter dendrimeren Polyaminourethanen werden im Rahmen dieser Erfindung 
Makromolekule nut Aminognq>pen und Urethangruppen verstanden, die strukturell und 
molekular einheitlich sind und, ausgehend von einem Kenmiolekul, verzweigte 
Molekulketten, so genannte Dendrons, aufweisen. Im Rahmen dieser Erfindung fallen auch 
die verzweigten Molekulketten (Dendrons) selbst unter den Begriffder Dendrimere. 

Unter hyperverzweigten Polj^anunourethanen werden im Rahmen dieser Erfindung 
unvemetzte Makromolekule mit Aminogruppen xmd Urethangruppen verstanden, die 
sowohl strukturell als auch molekular uneinheitlich sind. Sie konnen auf der einen Seite 
ausgehend von einem Zentralmolekiil analog zu Dendrimeren, jedoch mit uneinheitlicher 
Kettenlange der Aste aufgebaut sein. Sie konnen auf der anderen Seite auch linear, mit 
funktionellen Seitengruppen, aufgebaut sein oder aber, als Kombination der beiden 
Extreme, lineare imd verzweigte Molekulteile aufweisen, Zur Definition von dendrimeren 
und hyperverzweigten Polymeren siehe auch: P. J. Flory, J. Am. C3iem. Soc. 1952, 74, 
2718 und H. Frey et al., Chem. Eur. J. 2000, 6, No. 14, 2499. 
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Unter ,Jbyperver2weigt" wird im Zusammenhang mit der vorliegeaden Erfindung 
verstanden, dass d&: Verzweigungsgrad (Degree of Branching, DB), dass heiBt die mittlere 
Anzahl dendiitischer Verkniipfungen plus mittlere Anzahl der Endgruppen pro Molekul, 
10 bis 99%, bevorzugt 20 bis 95%, besonders bevorzugt 20 bis 90 % betragt 
Unter „dendrimer** wird im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung verstanden, 
dass der Degree of Branching 99,0 bis 100 % betragt Zur Definition des ,JDegree of 
Brandhang** siehe H. Frey et al.. Acta Polym, 1997, 48, 30. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren wird zunachst in Schritt 1) ein Additionspiodukt 
hergestellt, das im Mittel eine Isocyanatgruppe imd mehr als eine Hydroxylgnq)pe oder 
eine Hydroxylgruppe und mehr als erne Isocyanatgnq)pe aufweist. Vorzugsweise weist das 
Additionsprodukt eine Isocyanatgruppe und zwei bis vier, besonders bevorzugt 2 oder 3, 
insbesondere zwei Hydroxyigruppen oder eine Hydroxylgruppe und zwei bis vier, 
besonders bevorzugt zwei oder drei, insbesondere zwei Isocyanatgruppen auf. Dieses 
Additionsprodxjkt wird durch intennolekulare Umsetzung der Hydroxyigruppen mit den 
Isocyanatgruppen zu einem intennolekularen Polyadditionsprodukt in Schritt 2) umgesetzt. 

In einem nachfolgenden optionalen Schritt 3) kann das so erhaltene Polyadditionsprodukt 
noch mit einer mindestens zwei Hydroxyigruppen oder Isocyanatgruppen enthaltenden 
Verbindung umgesetzt werden. Dieser dritte Reaktionsschritt entspricht gerade einer 
konvergenten Synthese. Der zweite und dritte Schritt konnen beispielsweise wie in EP-A-1 
167 413 und EP-A-1 026 185 beschrieben durchgefiihrt werden. 

In Schritt 1) werden Di- oder Polyole eingesetzt, die mindestens ein tertiares 
Stickstofi&tom und mindestens zwei Hydroxyigruppen mit unterschiedlicher Reaktivitat 
gegenuber Isocyanatgrappen aufiveis^i. Die unterschiedliche Reaktivitat gegenuber 
Isocyanatgruppen zeigt sich beispielsweise darin, dass die Umsetzung mit 
Isocyanatgruppen zweistufig so gesteuert werden kann, dass zunachst nur die 
Hydroxyigruppen mit hoherer Reaktivitat umgesetzt werden und erst im nachfolgenden 
Schritt die Hydroxyigruppen mit geringerer Reaktivitat. Entsprechend werdoa 
vorzugsweise in Schritt 1) nur oder uberwiegend die Hydroxyigruppen der Di- oder 
Polyole mit der hoheren Reaktivitat gegehiiber Isocyanatgrappen mit den 
Isocyanatgrappen umgesetzt und In Schritt 2) die Hydroxylgrappen der Di- oder Polyole 
mit der niedrigeren Reaktivitat gegenuber Isocyanatgrappen imigesetzL Der Ausdrack 
„uberwiegend" beschreibt, dass mindestens 60 %, vorzugsweise mindestens 70 %, 
insbesondere mindestens 80 % der Hydroxylgrappen der Di- oder Polyole mit der hoheren 
Reaktivitat in Schritt 1) umgesetzt werden. 
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Die in Schritt 1) eingesetzten Di- oder Polyole weisen vorzugsweise 2 bis 5, besonders 
bevorzugt 2 bis 4, insbesondere 2 oder 3 Hydroxylgnq)pen auf, wobei die 
Hydroxylgruppen mindestens zwei iinterschiedliche Reaktivitaten gegenuber NCO- 
Gruppen aufweiseru In einer Verbindung mit drei Hydroxylgrappen konnen damit zwei 
5 Hydroxylgruppen eine identische oder vergleichbare Reaktivitat aufweisen. Die 
Reaktivitatsunterschiede sollten so groB sein, dass sich in der Praxis eine zweistufige 
selektive Umsetzung der Hydroxylgruppen steuem lasst. 

Die Di- oder Polyole wdsen mindestens ein tertiares Stickstoffatom anf. Vorzugsweise 
10 liegen 1 bis 3, besonders bevorzugt 1 oder 2, insbesondere 1 tertiares StickstofTatom vor. 

Vorzugsweise werden die in Schritt 1) eingesetztm Di- oder Polyole dxirch Michael- 
Addition von mindestens eine primare oder sekundare Aminogruppe und mindestens eine 
Hydroxylgruppe aufweisenden Verbindungen an ethylenisch ungesattigte Verbindungen, 
15 die mindestens eine Hydroxylgruppe aufweisen, erhalten. AJs ethyleoisch ungesattigte 
Verbindungen kommen alle entsprechenden Verbindungen in Betracht, die eine Michael- 
Addition mit den AminoaUcoholen eingehen konnen. Dem Fachmann sind entsprechende 
Verbindxmgen bekannt. Beispielsweise kann die ethylenisch ungesattigte Verbindung 
ausgewahlt sein aus (Meth)acrylaten von Diolen oder Polyolen, od^ aus Vinylalkoholen 
20 oder Allylalkoholen. Besonders bevorzugt ist die ethylenisch ungesattigte Verbindung 
ausgewahlt aus (Meth)acrylaten von C2 bis 20-Diolen, besonders bevorzugt C2 ws 12-Diolen, 
insbesondere C2 us 6-Diolen. Die Diolkomponente kann dabei linear oder verzweigt sein. 
Vorzugsweise handelt es sich um primare oder sekundare Diole od^ um primar/sekundar 
gemischte Diole. 

Die in d^ Nfichael-Addition eingesetzten, mindestens eine primare oda sekundare 
Aminogruppe und mindestens eine Hydroxylgruppe aufweisenden Verbindungen enfhalten 
vorzugsweise 1 bis 3, besonders bevorzugt 1 oder 2, insbesond^e eine primare oder 
sekundare Aminogruppe. Sie w^en femer vorzugsweise mindestens eine, vorzugsweise 1 
30 bis 3, insSesondere 1 od^ 2 Hydroxylgruppen auf. Es handelt sich insbesondere um 
aliphatische, aromatische od^ aromatisch-aliphatische Aminoalkanole, die linear oder 
vcFZweigt sein kormen. Sie weisen vorzugsweise 2 bis 50 Kohlmstoffatome, insbesondere 
2 bis 20 Kohlenstoffatome auf. 

35 Geeignete Michael-Additionsprodukte sind beispielsweise auch in DE-A-198 05 136 
beschrieben. Fur geeignete Umsetzungsbedingungen kann ebenfalls auf diese Schrift 
verwiesen werden. 
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Geeignete Ausgangsstoffe fur die Herstellung dieser Aminoalkohole shxd zum Beispiel 
aliphatische Diamine, Triamine oder Alkanolamine mit primaren und/oder sekundaren 
NH- bzw. primaren, sekundaren oder tertiaren OH-Gruppen. Zu nennen sind zum Beispiel 
Ethylendiamin, Propylendiamin, Bntylendiamin, Hexamethylendiamin, Isophorondiamin, 
Tpluylendiamin, Isopropanolamin, Butanolamin, Pentanolamin, Hexanolamin oder 
langerkettige Alkanolamine, Dieilianolamin, Dipropanolamin, Dibutanolamin, 
Diisopropanolamin, Tris(hydroxymefhyl)aminomeflian oder Tris(hydroxyetiiyl)amino- 
methan. Diese Monomere werden mit aktivierte Doppelbindungen enthaltenden 
Molekiilen, zum Beispiel rrdt Acrylsaurederivaten oder Vinylverbindungen, zu den di- oder 
mdarftmktionellen Andnoalkoholen umgesetzt. 

GemaB einer Aiisfuhrungsform ist die ethylenisch ungesattigte Verbindung ein 
(Mefh)aCTylat eines aliphatischetf Diols, das mit einem aliphatischen Aminoalkanol 
umgesetzt wird, der eine primare oder sekundare Aminogruppe und eine oder zwei 
Hydroxylgnq>pen aufweist 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden dabei Aminoalkohole erzeugt, die 
intramolekular sowohl tertiare Aminogruppen als auch primare, sekundare oder tertiare 
OH-Gruppen aufweisen. 

Besonders bevorzugt sind dabei Verbindungen mit einer tertiaren Aminogruppe und 
gegenuber NCO-Grappen unterschiedlich reaktiven OH-Gruppen, zum Beispiel Produkte 
mit einer primaren und einer sekundare OH-Gruppe, einer primaren und einer tertiaren 
OH-Gnippe, dner primaren und mindestens zwei sekundaren OH-Gmppen, einer primaren 
imd mindestens zwei tertiaren OH-Grappen, einer sekundaren und mindestens zwei 
primaren OH-Gruppen oder einer tertiaren und mindestens zwei primaren OH-Gnq)pai. 

Ganz besonders bevorzugt sind Veirbindungen mit ein^ tertiaren Aminogmppe und einer 
primaren und einer sekundaren Hydroxyl-Gruppe, einer primaren und mindestens zwei 
sekundaren Hydroxyl-Gnqppen oder einer sekundaren und noindest^s zwei primaren 
Hydroxjd-Grappen. 

Weiterhin sind auch Mischungen der geiiannten Verbindungen einsetzbar. 

Die Aminoalkohole werdeai anschlieBend mit Di- oder Polyisocyanaten zu den 
entsprechendoci dendrimeren oder hyperverzweigten Strukturen umgesetzt 
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Als Di- und Polyisocyanate kommen die aus dem Stand der Technik bekannten 
aUphatischen, cycloaHphatischen und aromatischen Isocyanate in Frage. Geeignete Di- 
oder Polyisocyanate sind beispielsweise in EP-A-1 167 413, EP-A-1 026 185 sowie WO 
97/02304 beschrieben. 

Bevorzugt Di- oder Polyisocyanate sind 4,4'-Diplieayhnefliandiisocyanat, die Mischungen 
aus monomeren Diphenylmethandiisocyanaten und oUgomeren 
Diphenylmethandiisocyanaten . (Polymer-MDI). Tetra-methyiaidiisocyanat. 
Tetramethylendiisocyanat-Trimere, Hexamefliylendiisocyanat, Hexamethyleadiisocyanat- 
Trimere, Isophorondiisocyanat-Trinier. 4,4'-Methylenbis(cyclohexyl)-diisocyanat, 
Xylylendiisocyanat, Tetramefliybcylylendiisocyanat, Dodecyldiisocyanat, Lysinalkylester- 
diisocyanat, wobei Alkyl fur Ci bis Cio steht, 2.2,4- oder 2,4,4-Triniethyl-l,6- 
hexametliylen-diisocyanat, 1,4-Diisocyanatocycloliexan oder 4-Isocyanatometh3d-1.8- 
octamethylradiisocyanat 

Es ist erfindungsgemaB moglich, Di- oder Polyisocyanate einzusetzen, in denen die 
Isocyanatgrappen gleiche oder unterschiedHche Reaktivitaten aufweisen. 

Besonders bevorzugt sind Di- oder Polyisocyanate mit NCO-Gruppen unterschiedUcher 
Reaktivitat, wie 2,4-Toluylendiisocyanat (2,4-TDI), 2,4'-Diphenybnethandiisocyanat 
(2,4'-MDI), Triisocyanatotoluol, Isophorondiisocyanat (IPDI), 2-Butyl-2- 
ethylpentamethylendiisocyanat, 2-IsocyanatopropylcyclohexyUsocyanat, 3(4)- 
Isocyanatomethyl-l-methylcyclohexyl-isocyanat, l,4-Diisocyanato-4-metliy^entan, 2,4'- 
Methylenbis(cyclohexyl)diisocyanat und 4-Methyl-cyclohexan-l,3-diisocyanat (H-TDI). 

Weiterhin sind Isocyanate besonders bevorzugt, deren NCO-Gruppen zunSchst gleich 
reaktiv sind, bei denen sicih jedodi durdi Erstaddition eines Alkohols an einer NCO- 
Gnippe ein ReaktivitatsabfeU bei der zweiten NCO-Gnq>pe induzierea lasst Beispiele 
dafur sind. Isocyanate, deren NCO-Gruppen uber ein delokalisiertes Elektronensystem 
gdcoppelt sind, zum Beispiel 1,3- und 1,4-Phenylendiisocyanat, 1,5-Naphthylendiisocyana, 
Tolidindiiso<yyanat oder 2,6-Toluylendiisocyanat 

Weiterhin konnen beispielsweise OUgo- oder Polyisocyanate verwendet werden, die sich 
aus den genannten Di- oder Polyisocyanaten oder deren Mischungen durch Verknupfimg 
mittels Urethan-, Allophanat-, Hamstoff-, Biuret-, Uretdion-, Amid-, Isocyanurat-, 
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Carbodiimid-, Uretonimm-, Oxaxliazintrion- oder Iminooxadiazindion-Strukturen 
herstellen lassen. 

Selbstvesrstandlich konnen auch Mischungen der genaimten Isocyanate verwendet wetden. 

In Schritt 1) werden die Di- oder Polyole imd Di- oder Polyisocyanate so gewaHt, dass das 
Additionsprodukt im Mittel eine Isocyanatgrappe und mehr als ane Hydroxylgruppe oder 
eine Hydroxylgruppe md mehr als dne Isocyanatgnippe aufweist Beim Einsatz 
gemischter Di- oder Polyole bzw. gemischter Di- oder Polyisocyanate werden 
Produktgemische erhalten. Hierauf bezieht sich die Angabe „im Mittel". Es werden sowoU 
Mengen als auch FunktionaUtaten der Di- oder Polyole und Di- oder Polyisocyanate 
entsprechend dieser Anforderungen ausgewahlt. Eine entsprediende Auswahl ist dem 
Fadbmann bekannt Voizugsweise werden in Schritt 1) Diole mit Polyisocyanaten oder 
Polyole mit Diisocyanaten timgesetzt. 

In Schritt 2) des erfindungsgemaBen Verfehrens wird das Additionsprodukt aus Schritt 1) 
zu einem Polyadditionsprodukt durch intermolekulare Umsetzung der Hydroxylgruppen 
mit den Isocyanatgruppen weita: umgesetzt. Altemativ kann auch zunachst mit einer 
mindestens zwei Hydroxylgruppen oder Isocyanatgruppen enlhaltenden Verbindung 
(Startermolekul) umgesetzt werden. Wird zunachst mit dem mindestens zwei 
Hydroxylgruppen, Mercapto-, Amino- oder Isocyanatgruppen enthaltenden Startermolekul 
umgesetzt, so werden bei stufenweiser Herstellung dendrimere Polyurethane erhalten. 
Wird auf die Umsetzung mit der Starterverbindung verzichtet, werden hyperverzweigte 
Polyurethane erhalten. 

Es ist jedoch auch moglich, in einem Schritt 3) das Polyadditionsprodukt aus Schritt 2) mit 
einer mindestens zwei Hydroxylgruppen, Merc^to-, Amino- oder Isocyanatgruppen 
enflialtenden Verbindung (Starter) umzusetzen. Diese Variante entspricht der konvergenten 
Herstellting von Dendrimeren. wobei in Schritt 2) gerade nicht anfingjich mit einer 
entsprechenden Starterverbindimg xraigesetzt wurde. 

Um bei der Herstellung der doidrimeren Polyaminourethane definierte Strukturen zu 
erhalten, ist es notwaidig, jeweils mindestens so viele Monomere zuzusetzen, dass jede 
freie funktionelle Qnxpp& des Polymeren abreagieren kann. Zu Beginn der Reaktion wird 
zumeist ein mehrfunktionelles Molekul, das als Startmolekul oder Mtiatorkem bezeichnet 
wird, vorgelegt, an dessen funktionelle Gruppen je ein mit dieser funktioneUen Gruppe 
reaktives MolekiU angelagert wird. Danach erfolgt, falls erforderUch, die Abtrennung der 
nicht umgesetzten Monomere und eine Reinigung des Zwischenproduktiss. Danach wird an 
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jede frae fimktionelle Gruppe des ZwischenprodTiktes wiederum je ein mehrfimktionelles 
Monomer angelagert, danach, soweit erforderUch, die Abtrennmg der fiberschussigen 
Monomeren und eine Reinigung durchgefuhrt, und so weiter verfahren, bis das gewunschte 
Molekulargewicht enreicht ist bzw. aus sterischen Grunden eine Anlagenmg von weiteren 
Monomeren nicht mehr mogUch ist. Die einzelnen Zwischenstufen weiden auch als 
Generationen bezeichnet, wobei das dutch Anlagenmg von Monomeren an das 
StartmolekOl entstandene Zwischenprodukt als erste Generation, das nachste 
Zwischenprodukt als zweite Generation, und so fort, bezeidmet wird. Auf Grund der 
unterschiedUchen Reaktivitat der fonktionellen Gruppen der eingesetzten Monomere ist 
gewahrleistet, dass jeweUs die reaktivsten funktionellen Gruppen mit den Endgnq>pen dea- 
Dendrimeiketten reagieren und die weniger reaktiven funktioneUen Gruppen der 
Monomere die funktionellen Endgruppen der iwchsten Generation der dendrimeren 
Polyaminovireiliane bilden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung erfolgt die Herstellung der 
dendrimeren Polyaminourethane, indem man 2, 3 oder 4 Mol eines Diisocyanates mit 
einem Mol eines di-, tri- oder tetrafunktionellen Startermolekuls, das kann ein di-, tri- oder 
tetrafunktioneller Alkohol oder auch Polyaminoalkohol sein, zur ersten Generation des 
daidrimeren Polyaminourethans, Isocyanat-terminiert; umsetzt. 

Im nachsten Reaktionsschritt reagieren die freien Isocyanatgruppen der ersten Generation 
selektiv mit der reaktiveren OH-Gruppe des zugesetzten Aminoalkphols zur zweiten 
Dendrimergeneration. OH-terminiert. Diese OH-Gruppen werden wiederum, wie bei der 
HersteUung der ersten Generation des dendrimeren Polyaminourethans, mit dem 
Dusocyanat umgesetzt, und so fort. Auf diese Weise konnen dendrimere 
Polyaminourethane erzeugt werden, die bei jeder Generation ihre FunktionaUtat 
verdoppehi. Die FunktionaUtSt kann dabei entweda: durch OH- oder NCO-Gruppen 
bestimmt sein. Diese Methode des schalenSrfnigen Aufbaus des Dendrimer-MolekQls 
wild auch „Divergente Methode" genannt. 

Ebenso ist es moglich, Dendrimere nach der sogenannten ,JConvergenten Methode" 
aufzubauen: hier werden zunadist definiert Dendimer-Arme, die Dendrons, aufgebaut, die 
im letzten Reaktionsschritt an das Kem- oder Startermolekul angekoppelt werden. 

Die Umsetzung kann in Substanz oder in Losungsmittehi ohne oder in Anwesenheit eines 
Urethanbildungskatalysators durchgefuhrt werden. Zwischen den Reaktionsstufen kann, 
soweit erforderUch, eine Abtrennung uberschussiger Monomere und/oder ein 
Reinigungssduitt erfolgen. 
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Die Synthese eiiies hyperverzwdgten Polyaminoiarethans erfolgt beispielsweise durch 
Addititon einer reaktiven Doppelbindungen enilialtenden Substanz an ein Dialkanolamin 
via Michael^Addition. Als Beispiel sei hier die Reaktion von 2-Hydroxyethylacrylat an 
Diisopropanolamin genannt. Es entsteht im ersten Reaktionsschritt ein Aminoalkohol mit 
tertiarer Aminogruppe, zwei sekundaren Gangsamen) md einer primaren (schnellen)OH- 
Gruppe. Dieses Molekul wird dann mit Diisocyanat gemaB Schema 1 zu einem ABz- 
Molekul umgesetzt, das dann intermolekular zum hyperyerzweigten Polyaminourethan, 
OH-tenniniert, weiterreagiert 

Schema 1: Syntheseschema eines OH-tenninierten hyperverzweigtea Polyaminourethans 



0^ "°Y' 



On 

6 



♦ OCN-R-NCO 



o 

ABa-MolekQl 



Y-Vr 



l-R O 
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Die Polyadditionsf eaktion kann zu sehr hochmolekularen Strukturen gefahrt werden. 
Die fokale (d. h. endstaiidige)NCO-Gruppe kann nach Eireichai des gewianschten 
Molekulargewichts entweder dvirch Zugabe einer monofunktionellen Verbindung, z. B. 
durch Zugabe des Aminoalkohols oder durch ein Monoamin oder einen Monoalkohol 
5 gestoppt werden. 

Weiterhin ist auch die Zugabe einer di- oder mehrfbnktionelleii OH- und/oder NH- 
Gruppen enthaltenden Verbindung moglich, Mer addieren sich dann gemaB eino: 
,JfConvergenten Methode" die hyperveizweii^ Polymeranne an die mehrfunktionelle 
Verbindung und die Mohnasse odidht sich deudich. 

10 

Ebenso lassen sidi OH-terminierte hyperverzweigte Produkte etzeugen, indem zum 
Beispiel zwei aktivierte Doppelbindungen enthaltende Molekule an ein piimSres Amin 
addiert werden. Schema 2 zeigt die Herstellung einer soldien Spezies anhand der Reaktion 
von Ethanolamin mit Hydroxypropylacrylat 
15 
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Schema 2: Syntheseschema eines OH-tennimerten hyperverzweigten Polyaminourethans 



HO 



+ OCN — R — NCO 



HO,^ O O 



NCO 



O 

AB,-MolekDI 



y^''^ .oJ-N-R-H^o, .0 I 



— C O „ 



OH ^ 



Umgekehrt lassen sich analog auch hyperverzwdgte Polyisocyanate erzeugen, indem z. B. 
Diethaaolamin mit 2-Hydroxypropylacrylat umgesetzt wird. Es entsteht ein Aminoalkohol- 
Molekul mit zwei primaren md einer sekundaren OH-Grappe. Setzt maa ein Mol dieses 
Produktes mit zwei Mol Diisocyanat um, erhSlt man einen AaB-Baustein, der dann zu 
emem hyperveizweigtea Polyisocyanat reagiat (Schema 3). 
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Schema 3: Herstellung eines hyperverzweigten Polyisocyanats 




In analoger Weise koimeti auch drei- tmd hoherfimktionelle Isocyanate sowie auch 
Verbindmgen mit vier oder mehr mit OH-funktionellen Gnippen umgesetzt wexden, 

50- 

Die fokale, endstandige OH-Gruppe lasst man nach Erreichen des gewiinschten 
Molekulargewichts ©atweder durch Zugabe des in der Reakdon verwendeten Diisocyanats 
Oder auch durch Zugabe einer monofbnktionellen Verbindung, z. B. eines Monoisocyanats 
Oder eines Derivates einer organischen Carbonsaure, z. B. eines Saurehalogenids oder 
55 eines Anhydrids, abreagieren. 

Alteniativ kann die Reaktion auch durch Zugabe eines anderen Diisocyanats oder eines 
Disaurederivats gestoppt werden. Weiterhin ist auch die Zugabe einer hoherfunktionellen 
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NCO- Oder Saurederivatgrappen enfhalteaden Vetbindung mogliclL Bfier addierea sich 
dam gemaB einer ,JEConverge!iten Methode" die hypervCTZweigten Polmerame an die 
mehrfuiiktionelle Verbindung, und die Molmasse erhoht sich deuflich. 

Die Erfindung betrifift auch die nach dem erfindungsgemaBen Verfahrm erhaltUchen 
deadrimeren oder hyperverzweigtea Polyurefhane. Diese dendrimeren od^ 
hyperverzweigteii Polyurethane weisen vorzugsweise rmndestens 3 bis 100, besonders 
bevorzugt mindestens 3 bis 50, insbesondere mindestens 3 bis 20 endstandige Hydroxyl- 
und/oder Isocyanatgrappea auf. Ihr Molekulargewicht betragt vorzugsweise 200 bis 
1 00000, besonders bevorzugt 500 bis 50000 (Zahlenmittel). 

Falls erforderlich, lassen sich die funktionellen Gruppen der dendrimeren oder der 
hochverzweigten Polyaminourethane modifizieren oder inertisieren. So lassen sich NCO- 
terminierte Polymere beispielsweise mit Fettalkoholen, Fettaminen oder Doppelbindungen 
enthaltenden Monoalkoholen, wie Hydroxyethylycrylat, Hydroxyethylmethacrylat, 
Hydroxybutylacrylat, Vinylalkohol odex Allylalkohol ganz oder teilweise umsetzen. 
Weiterhin lassen sich die Isocyanatgruppen auch durch Verkappungsmittel nach dem Stand 
der Technik revCTsibel blockieren. Zu ublichen Verkappungsmitteln fur NCO-Gmppen 
zahlen beispielsweise Phenole, Imidazole, Pyrazole, PyrazoUnone, Oxime, 
Diketopiperazine, Caprolactam, MalonsaureestOT oder Verbindungen, wie sie in den 
Veroffentlichungen von Z. W. Wicks, Prog. Org. Coat 3 (1975) 73 - 99 und Prog. Org. 
Coat. 9 (1981), 3 - 28 sowie in Houben-Weyl, Methoden dec Organischen Chemie, Bd. 
XrV/2, Seite 61 fit, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1963 genannt sind. 

Hydroxylterminierte Polymere lassen sich beispielsweise durch Umsetzung mit 
Monocarbonsauren, beispielsweise Fettsauren, oder Monoisocyanaten inertisieren und/oder 
durch Acrylsauren fuhktionalisieren. Durch Addition von Alkylenoxiden, wie Ethylenoxid, 
Propylenoxid und/oder Butylenoxid lassen sie sich kettenverlangem. 

Diirch das Einbringen von CH-aciden Komponenten, z. B. von anorganischen oder 
organischen Protonensauren, lassen sich die Polymere wasserlSslich oder 
wasserdispergierbar einstellen. 

Die tertiaren Aminogruppen der Verbindungen lassen sich gegebenenfalls durch 
AlkyUenmgsmittel, wie Dimethylsulfat, Diethylsulfat, Methyliodid, Methylbromid oder 
Benzylchlorid quatermsieren und damit permanent kationisch ausrusten. 
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Die Umsetzung kaim dabei jeweUs ohne Losungsmittel, voizugsweise jedoch in Losung 
erfolgen. AIs Losungsmittel sind alle bei Umsetzungstemperatur flussigen, gegenuber den 
Monomeren imd den Endprodukten inerten Verbindungea geeignet 

Der Einsatz der erfindungsgemaBen dendrimerea und hochverzweigten Polyaminourethane 
erfolgt beispielsweise als Vemetzer fur Polyurethansysteme oder als Baxjstein fur andere 
Polyadditions- oder Polykondensationspolymere. Weitere AnwendungsmogKchkeiten sind 
in ihrem Einsatz als Phasaivennitfler, Rheologiehilfemittel, Thixotropiennittel, 
Nuldeieningsreagenzien oder als Wirkstofif- oder Katalysatortrager zu sehen. 

Das erfindungsgemafie Verfahren erlaubt es, dendrimere und hochverzweigte 
Polyminourethane aus gut zuganglichen RohstofiFen auf einfechan Wege, insbesondere 
unter Verzicht auf die aufwendige Einfiihrung von Schutzgnqjpen, heizasteUen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren soil an den folgenden Beispielen naher erlautert werden. 
Beispiele la-Id: Herstellung der Aminoalkohole durch Michael-Addition 

In einem ReaktionsgefaB niit Ruhrer, Tropftriditer mit Druckausgleich und Gaseinleitiohr 
wird der Aminoalkohol unter Einleitung von trockraiem Stickstoff vorgelegt und auf 50°C 
erwannt Bei dieser Temperatur wird nun die aquivalente Menge des Acrylats (siehe 
Tabelle 1) langsam zugeg^en. Nach beendeter Zugabe wird die Reaktionsmischung noch 
3 h bei 50°C gerShrt Das Reaktionsprodukt wird anschliessend auf Raumtempecatur 
abgekOhlt und unter trockeaem Stickstoff gelagert. 



I 
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Tabelle 1: Aminoalkohole 



Beispiel-Nr. 


Aminoalkohol 


Acrylat 


Molverhaltnis 


la 


Diisopropanolamin 
(DBPA) 


2-Hydroxyethylacrylat 
(EBBA) 


1:1 


lb 


DIPA 


4-Hydroxybutylacryiat 

(HBA) 


1:1 


Ic 


Diethanolamin (DBA) 


2-Hydroxypropylacrylat 
(HPA) 


1:1 


Id 


Ethanolamin 


HPA 


1:2 




Beispiele 2a - 2i: Hyperverzweigte Polyaminourethane, OH-tOTniniert . 

In einem ReaktionsgefaB mit RiBirer, Tropftrichter mit Druckausgleich und Gasemleitrohr 
10 wird der Aminoalkohol aiis Tabelle 1 imter Einleitung von trockenem Stickstoff vorgelegt 
und mit trockenem Methyletibylketon (MEK) versetzt. Die Menge des Losungsmittels wird 
dabei so gewahlt, daB nach Zugabe des Isooyanats eine 30%ige Losung des 
Reaktionsgemisches in MEK resultiert. Die Losung aus Aminoalkohol in MEK wird nun 
auf O^C abgekuhlt, die aquivalente Menge des Isocyanats (siehe Tabelle 2) innerhalb von 
15 45 min zugegeben und die Mischung anschliessend nocbmals 30 min bei O^C geriihrt. 
^ Dann wird die Temperatur auf den in Tabelle 2 angegebenen Wert erhSht, gegebenenfalls 
P Dibutylzinn-dilaurat (DBTL, siehe Tabelle 2) zugesetzt und die Reaktion uber den in 
Tabelle 2 angegebenen Zeitraum durchgefiflirt. Zur Beendigung der Reaktion wird eine 
uberschussige Menge an Ethanol zugegeben, um veAeibende NCO-Gruppen zu 
20 neutralisieren. Anschliessend werden die Losungsmittel am Rotationsverdampfer im 
Vakuum bei 80°C entfemt Die GPC-Analytik wurde nait Dimethylacetamid als mobiler 
Phase und Polymethylmethacrylat als Standard durchgefuhrt 
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Tabelle 2: Hyperverzweigte Polyaminoureiiiane, OH-tennimert 



Beispiel 
Nr. 


AnunoaDco 
holnach 
Tabelle 1 


Jsocvanat 


hSltnis 


temperatur 

CO 


DBTL 
(ppm) 


1? #*al^+tr\'no— 

d8iiear(h) 


XVIOICKII lnT~ 

gewichtMn 
(GPQ 


IVlolekular- 
gewichtMw 
(GPC) 


2a 


la 


TDI 


1:1 


so 




0,5 


3757 


8856 


2d 


la 


IPDI 


1:1 


80 




20 


5715 


24850 


2c 


lb 


TDI 


1:1 


50 


200 


8 


7255 


47035 


2d 


lb 


IPDI 


1:1 


80 


200 


10 


4944 


14833 


2e 


lb 


HDI 


1:1 


80 


200 


10 


8135 


73156 


2f 


lb 


HDI 


1:1 


80 


200 


2 


3785 


9615 


2g 


lb 


IPDI 


1:1. 


80 


200 


4 


2771 


5199 


2h 


lb 


TDI 


1:1 


80 




2 


4630 


13245 


2i 


Id 


TDI 


1:1 


50 




1 1 3671 


7991 



Beispiel 3: Hyperverzweigtes Polyaminourethan, NCO-tenniniert 

In einem ReaktionsgefaB mit Riihrer, Tropftrichter mit Druckausgleich imd Gaseinleitrohr 
werden 70g Aminoalkohol Ic aus Tabelle 1 unter Einleitung von trockenem Stickstofif 
vorgelegt und mit 470g trockenem Methylethylketon (MEK) versetzt. Die Losung wird 
nun auf 0°C abgekuhlt, 132,3g Isophorondiisocyanat innerhalb von 45 min zugegeben und 
die Mischung nochmals 30 min bei 0°C geruhrL Dann wird die Temperatur auf 70°C 
erhoht, und die Mischimg 20 h geruhrt. Zur Bemdigung der Reaktion werden 1 g 
Basonat® HI 100 zugegeben und nochmals 1 h bei 70^C weitergeriShrt Anschliessend wird 
das Losungsmittel am Rotationsverdampfer im Vakuum bd 80*^0 entfemt. 

Nach GPC-Analytik mit Dimethylacetamid als mobiler Phase und Polymethylmethacrylat 
als Standard werden folgende mittlere Molekulargewichte erhalt^: 

Mn = 4280, Mw = 27000. 
Isocyanate, Abkurzungen: 
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TDI: 2,4-Toluyleadiisocyanat 
IPDI: Isophorondiisocyanat 
HDI: Hexamethjdeadiisocyanat 

Basonat® HI 100 (BASF AG): Polyisocyanat auf Basis HDI, mitdere Funktionalitat = 3,7 
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BASF AktiengeseUschafl 16. Mai 2003 

B02/0951 IB/SF/top 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstelluug von dendrimeren oder hyperverzweigten Polyurefhanen 
durch 

1) Umsetzung von Di- oder Polyolen, die mindestens ein tertiares Stickstoffatom tind 
mindestens zwei Hydroxylgnippen mit unterschiedlicher Reaktivitat gegeniiber 
Isocyanatgruppen aufweisen, mit Di- oder Polyisocyanaten zu einem 
Additionsprodukt, wobei die Di- oder Polyole und Di- od^ Polyisocyanate so 
gewahlt werden, dass das Additionsprodukt im Mittel dne Isocyanatgruppe und 
mehr als eine Hydroxylgruppe oder eine Hydroxylgruppe und mehr als eine 
Isocyanatgruppe aufi^reist, 

2) Umsetzung des Additionsproduktes aus Schritt 1) zu einem Polyadditionsprodukt 
durch intermolekulare Umsetzung d&r Hydroxylgnippen mit den Isocyanatgrappen, 
wobei zunachst auch mit einer mindestens zwei Hydroxylgruppen, 
M^c^togruppen, Aminogruppen oder Isocyanatgnq>pen enthalteaden Verbindung 
umgesetzt werden kami, 

3) Gegebenenfalls Umsetzung des Polyadditionsproduktes aus Schritt 2) mit einer 
mindestens zwei Hydroxylgnippen, Mercaptogruppen, Aminogruppen oder 
Isocyanatgruppen enthaltenden Verbindung. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt 1) Diole mit 
Polyisocyanaten oder Polyole mit Diisocyanaten umgesetzt werden. 

3. Verfahren nach Ansprach 1 oder 2, dadurch gekemizeichnet, dass die in Schritt 1) 
eingesetzten Di- oder Polyole aliphatisch sind. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gek^tinzeichnet, dass die in 
Schritt 1) eingesetzten Di- oder Polyole durch Kfichael-Addition von mindestens 
eine primare oder sekundare Aminogruppe und mindestens emo Hydroxylgruppe 
aufweisenden VerbindungOT an efhylenisch ungesattigte Verbindungen, die 
mindestens eine Hydroxylgruppe aufweisen, eihalten werden. 
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5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die ethyl^sch 
ungesattigte Verbindung ausgewahlt ist aus (Meth)acrylatea von Diolen oder 
Polyolen, Vinylalkoholen oder Allylalkoholen. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzdchnet, dass die ethylenisch 
ungesattigte Verbindung ein (Meth)acrylat eines aKphatischen Diols ist, das ncdt 
einem aliphatischen Aminoallcohol nmgesetzt wird, der erne primare oder 
sekundare Aminogruppe und eine, zwei oder drei Hydroxyigrappen aufweisL 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurdi gekennzeichnet, dass in 
Schxitt 1) nur oder uberwiegend die Hydroxylgnq>pen der Di- oder Polyole mit der 
hoheren Reaktiviat gegmSbea: Isocyanatgruppen mit den Isocyanatgruppen 
umgesetzt werden und in Schritt 2) die HydroxylgruppMi der Di- oder Polyole mit 
der niedrigeren Reaktivitat gegmiiber Isocyanatgruppen umgesetzt werden. 

8. Dendrimere oder hyperverzweigte Polyurethane, erhaltlich nach einem V^ahren 
gemafi einem der Anspruche 1 bis 7. 

9. Dendrimere oder hyperverzweigte Polyurethane nach Anspmch 8, dadnrch 
gekemizeichnet, dass die Polyurethane im Mittel mindestens drei endstandige 
Hydroxyl- imd/oder Isocyanatgruppen aufweisen. 

10. Verwendung von dendrimeren oder hyperverzweigten Polyurethanen gemafi 
Anspruch 8 oder 9 als Komponente zur Herstellung von Polyadditions- od&c 
Polykondensationspolymeren, .Beschichtungeo, Lacken, Uberzflgen, Klebstoffen, 
DichtmassCTL, GieBelastomereo, Schaumstoffen, als Phasenvennittler, Rheologie- 
hilfemittel, Thixotropiermittel, Nnkleierungsreagenzien oder als WiikstoflF- oder 
Katalysatortrager. 
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BASF Aktieagesellschaft 16^ j^ai 2003 

B02/0951 IB/SF/top 

Zusanunenfassimg 

Die Herstellung von dendrimeren oder hyperverzweigten Polyureflianen erfolgt durch 

1) Umsetzung von Di- oder Polyolra, die mindestens ein tertiares Stickstoffatom nnd 
mindestens zwei Hydroxylgrappen mit unterschiedlicher Reaktivitat gegenuber 
Isocyanatgrappen aufweisen, mit Di- oder Polyisocyanaten zu einem 
Additionsprodukt, wobei die Di- oder Polyole und Di- oder Polyisocyanate so 
gewahlt werden, dass das Additionsprodukt im Mittel eine Isocyanatgrappe und 
mehr als eine Hydroxylgrappe oder eine Hydroxylgruppe und mehr als eine 
Isocyanatgruppe aufweist, 

2) Umsetzung des Additionsproduktes aus Schritt 1) zu einem Polyadditionsprodxikt 
durch intermdlekulare Umsetzung der Hydroxylgrappen mit den Isocyanatgrappen, 
wobei zunachst auch n^t eina: mindestens zwei Hydroxylgnqjpen, 
Mercaptognq)pen, Aminograppen oder Isocyanatgrappen enfhaltenden Verbindung 
umgesetzt werden kann, 

3) Gegebenenfalls Untisetzung des Polyadditionsproduktes aus Schritt 2) mit einer 
mindestens zwei Hydroxylgnq>pen, Mercaptograppen, Aminograppen oder 
Isocyanatgruppen enthaltenden Verbindung. 



